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Izvod. Ukazano je na to da je broj mogucih hemijskih jedinjenja toliko velik da
ogromna vecina ovih jedinjenja nikada nece biti sintetizovana i
eksperimentalno ispitana. Jedini moguci nacin da nesto saznamo o osobinama
bilo koje iole vece klase hemijskih specija jeste da ih proucavamo pomocu
matematickih modela.. U radu je prikazan jedan takav matemticki model, koji
Je svojevremeno razvio autor, a koji je bitno nelinearan.

Ukupna r-elektronska energija E (racunata u okviru Hikelove molekulsko
orbitalne aproksimacije) je jedna kvantno-hemijska karakteristika nezasicenih
konjugovanih jedinjenja, cija se zavisnost od molekulske strukture moze
utvrditi i analizirati pomocu algebarske teorije grafova.. Pokazano je da E na
jedan veoma slozZen, ali matematicki potpuno definisan, nacin, zavisi od
velikog broja detalja molekulske strukture. Matematicka reprezentacija tih
strukturnih detalja postize se preko takozvanih Saksovih grafova. Neki od ovih
Saksovih grafova odgovaraju ciklovima sadrZanim u posmatranom molekulu.
Ovo omogucuje da se energetski efekat svakog pojedinacnog cikla
“ekstrahuje” iz ukupne energije, i da se na taj nacin meri intenzitet ciklicne
konjugacije u pojedinacnim ciklovima policiklicnih konjugovanih molekula.

Kljuéne reli: Hemija, matematicko modelovanje, konjugovani molekuli,
energetski efekat cikla.

1 UVOD: JEDAN UVRNUTI POGLED NA HEMIJU

Hemija je oblast nauke stara dve hiljade godina. Bez obzira na to, velika vecina
rezultata koje je hemija postigla dobivena je u drugoj polovini 20 i u prvim godinama
ovog veka. Enormna ekspanzija hemije se najbolje vidi iz tvrdnje da je od svih hemicara
koji su ikada ziveli, vecina jo§ uvek Ziva. Do sada je Sto sintetisano u laboratoriji, $to
izolovano iz raznih prirodnih materijala oko 21 milion hemijskih jedinjenja. Svaki dan
otkriva se na stotine novih hemijskih jedinjenja i istrazuju njihove osobine, §to se moze
smatrati znacajnim dostignuéem savremene nauke.
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Medutim, medalja ima i svoju drugu stranu. Jo§ u 19. veku otkriveni su osnovni
prema kojima se atomi spajaju grade¢i molekule, hemicari su u stanju da predvide koje su
sve strukture koje molekuli mogu da imaju. Ispostavilo se da broj mogucih molekulskih
struktura (a samim tim i broj mogucih hemijskih jedinjenja) daleko prevazilazi ono $to su
i najve¢i optimisti u 19. veku mogli da zamisle. Kada je konstituisana teorija
prebrojavanje izomera (u tridesetim godinama proslog veka, za detalje videti u knjizi [1])
postalo je poznato da, na primer, moze postojati 328092 razlicitih alkohola C;sH;,OH i
110500 razlicitih kiselina C,4H,yCOOH, iz kojih bi se moglo napraviti 328092 x 110500
razli¢itih estara. Broj cikli¢nih i policikliénih jedinjenja je kudikamo veéi. Na primer,
prema jednom nedavno objavljenom teorijskom prebrojavanju, postoji 7 x 10*' moguéih
benzenoidnih ugljovodonika sa 35 ili manje Sestoclanih prstenova. Od njih je do sada
napravljeno samo oko 1000. Sa biomolekulima stvari stoje jo§ i gore: Moguca su 4'°°°%
DNK-lanca sa (samo!!!) 100,000 parova nukleinskih baza. Moguéa su 20'® proteina sa
(samo!!!) 100 aminokiselina. Broj moguc¢ih hemijskih jedinjenja je daleko veci od broja
nukleona u (nama poznatom) svemiru. Zbog toga, onih 10%-10° hemijskih specija koje ¢e
(mozda) biti proizvedene do kraja naSe civilizacije je zanemarljivo malo u poredenju sa
brojem moguc¢ih — virtualnih — hemijskih jedinjenja. Ogromna vecina hemijskih
jedinjenja nikada nece biti sintetizovana. Dolazimo do sledeceg zakljucka:

hemija je nauka o virtuelnim objektima — hemijskim jedinjenjima.

Samo jedan zanemarljivo mali deo hemijskih jedinjenja ¢e (bilo kada) biti stvarno
proizveden i eksperimentalno ispitan.

Enormna nesrazmera izmedu broja postojecih i broja moguc¢ih hemijskih jedinki
ima za posledicu da stvarni problem hemije viSe nije kako sintetizovati odredeno
jedinjenje, nego kako odluciti koje jedinjenje treba sintetizovati. Da bi se iz
kombinatornih biblioteka koje se sastoje od miliona ili milijardi zamiSljenih (ali joS ne
postojecih) jedinjenja odabrala ona koja su potencijalno interesantna, moramo upotrebiti
neku vrlo brzu i kompjutaciono jeftinu metodu, koja ne mora da bude narocito egzaktna,
ali koja treba da reprodukuje glavne, hemijski relevantne, osobine virtualog hemijskog
jedinjenja. Ovakve metode nuzno moraju biti zasnovane na pogodno odabranim
matematickim modelima.

Hemija je nauka. Zbog toga, jedan od njenih ciljeva mora biti da otkriva
pravilnosti koje vaze u okviru velikih klasa hemijskih jedinjenja, takozvane “zakone”.
Buduéi da su objekti kojima se bavi hemija virtualni (uz neSto malo izuzetaka, koji
stvarno egzistiraju), jedini nacin na koji se moze postupati sa hemijskim “zakonima” jeste
matematicko rezonovanje. Vecina danaSnjih kolega se nece sloziti, ali kako budu
prolazile godine postajace sve vise ocigledno da vazi sledece:

glavno orudZe hemije je matematika

paivise od toga:
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matematicka hemija je glavni deo hemije.

Dok ovakvo glediSte ne preovlada, moramo se zadovoljiti mnogo skromnijim
ciljevima. U tekstu koji sledi opisujemo jedan matemati¢ki model cikli¢ne konjugacije u
polcikliénim konjugovanim molekulima. Ovaj model omogucava da se odrede energetski
efekti koji nastaju usled konjugacije u pojedina¢nim ciklovima. Posle nekih ranih
pokusaja [2-5], model je formulisan 1977. godine [6,7] i od tada ga autor ovog ¢lanka, sa
saradnicima, intenzivno proucava, razraduje i primenjuje [8-46]. Nedavno je objavljen
jedan, hemicarima prilagoden, pregled ovih istrazivanja [47].

2 NEKI POJMOVI HEMIJSKE TEORIJE GRAFOVA

Jedna od paradigmi hemije je da molekulska struktura odreduje (fizicke, hemijske,
farmakoloske, ...) osobine odgovaraju¢ih supstanci, pod uslovom, naravno, da se te
supstance sastoje iz molekula. Dakle, treba da je moguce predvideti osobine supstanci iz
poznavanja molekulske strukture. Iako su u tom pravcu postignti mnogi uspesi i
sakupljeno mnogo znanja, jo§ smo veoma daleko od nekog potpunijeg reSenja problema.
[U savremenoj hemijskoj literaturi susre¢u se dve skracenice: QSPR = kvantitativne
relacije izmedu strukture i osobine 1 QSAR = kvantitativne relacije izmedu strukture i
aktiviteta. Pri tome se pod "osobinom" podrazumeva neka fizicka ili hemijska osobina, a
pod "aktivitetom" neka farmakoloska, bioloska, medicinska, toksikoloska ili sli¢na
osobina.]

U nastavku razmatramo jedan specijalni problem QSPR istrazivanja, naime
nalazenje (kvantitativne) veze izmedu strukture policiklicnog konjugovanog
ugljovodonika i njegove ukupne m-elektronske energije E. lako se £ ne moze direktno
meriti, poznato je da je ona u zadovoljavajuce dobroj vezi sa eksperimentalno dostupnim
termodinamickim podacima [48-51].

Ukupna z-elektronska energija koja se razmatra u ovom radu racuna se pomocu
Hikelove molekulsko orbitalne (HMO) aproksimacije i, kao $to je uobicajeno, izrazava u
jedinicama ugljenik-ugljenik rezonancionog integrala . U okviru HMO modela moguce
je primeniti matematicki aparat spekralne teorije grafova. Detalji o tome mogu se naci u
knjigama [1,49,52-54].

Za razmatranja u ovom ¢lanku broj¢ana vrednost parametra  nije bitna, osim Sto
treba znati da je ona negativna. Bez obzira na to pomenucemo da za termohemijske
primene preporucena vrednost B iznosi -137.00 kJ/mol i da su toplote atomizacije
izracunate pomo¢u HMO metode ta¢ne do na 0.1%, iz Cega sledi da je E tacan do +0.005
p jedinica [48]. Dakle, §to je vece E, to je veca termodinamicka stabilnost odgovarajuceg
jedinjenja; strukturni faktori koji povecavaju (odn. smanjuju) brojcanu vrednost F
povecéavaju (odn. smanjuju) termodinamicku stabilnost.

Moguce je naci direktnu vezu izmedu molekulske strukture i £, i da se pomocu te
relacije odredi uicaj pojedinih strukturnih detalja na numericku vrednost £. Medu ovim
strukturnim detaljima su i ciklovi sadrzani u molekulu pa se, shodno tome, moze govoriti
o energetskom efektu ovih ciklova. Ovakva analiza je izvedena pomocu matemati¢kog
aparata teorije grafova, ili preciznije: spektralne teorije grafova [55]. Zbog toga, da bismo
mogli da izloZimo rezultate o zavisnosti £ od strukture, moramo definisati nekoliko
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osnovnih pojmova teorije grafova i spektralne teorije grafova. OpSirnije o tome moze se
naci u knjigama [1,49,55].

Konjugovani ugljovodonik se reprezentuje pomocu molekulskog grafa.
Konstrukcija takvog jednog grafa trebalo bi da je ocigledna iz primera prikazanog na
Slici 1.

=

H
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Slika 1. Strukturna formula bifenilena i odgovarajuci molekulski graf G;. Graph G; ima
n=12 ¢vorova i m=14 grana. Cvorovi grafa G, reprezentuju ugljenikove atome, dok grane
reprezentuju ugljenik-ugljenik veze u bifenilenu.

Broj ¢vorova u grafu G oznacen je sa n. Za dva ¢vora povezana granom kazemo
da su susedna..

Ako su ¢vorovi grafa G obelezeni sa vy, vs,..., v, onda se struktura tog grafa moze
prikazati matricom susedstva A = A(G) = ||4j||. To je jedna kvadratna matrica reda n, €iji
elementi 4;; su definisani tako da je 4;;=4;i=1 ako su ¢vorovi v; i vjsusedni, i 4;=0 ako to
nije slucaj. Na Slici 2 je dat jedan primer.

Karakteristicni polinom grafa G, oznacen sa @(G,x), jednak je determinanti det(xI-
A) gde je | jedini¢na matrica. MoZe da se dokaze da je @(G,x) moni¢ni polinom sa
promenljivom x, stepena n. Jedan primer je prikazan na Slici 2.

Brojevi x;, x,,...,X,, dobiveni reSavanjem jednacine @(G,x)=0, su sopstvene vrednosti
grafa G. Ove sopstvene vrednosti obrazuju spektar grafa G. Jedan primer prikazan je na
Slici 2.

Moze se pokazati da je, u vecini hemijski relevantnih slu¢ajeva, HMO ukupna 7-
elektronska energija u vezi sa sopstvenim vrednostima molekulskog grafa na sledeci
nadin:

E=2)x, ()
gde se sumiranje vr$i preko pozitivnih sopstvenih vrednosti molekulskog grafa. Drugi
zgodan nacin na koji se jednacina (1) moze pisati je

E=;|xi| ©)

gde sada sumiranje ide preko svih sopstvenih vrednosti.
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Slika 2. Graf G, i njegova matrica susedstva A(G,). Moze se izraCunati (Sto nije lako) da
je karakteristi¢ni polinom grafa G, jednak @(G,x) =x’ - 5x° + 2 x . ReSenja jednacine x°
25X +2x=0 su x=[(5 + V17)/2]"2 = 2.13578, x,=[(5 - V17)/2]"* = 0.66215,
x=0, x=[(5 - VI7)2]"* =-0.66215 i xs=[(5 + V17)/2]"* = -2.13578. Ovih pet
brojeva su sopstvene vrednosti grafa G, i ¢ine njegov spektar.

Zahvaljujudi simetri¢noj formi jednacine (2), HMO ukupna n-elektronska energija
E je narocito pogodna za matematicka istrazivanja; detalji ovih istrazivanja kao i iscrpna
bibliografija mogu se nac¢i u nedavno objavljenom pregledu [51]. Prvi znacajni rezultat u
ovoj oblasti dobio je britanski matemati¢ar i teorijski hemigar Carls Kulson, jo§ 1940.
godine. Kulson je nasao vezu izmedu E i karakteristicnog polinoma molekulskog grafa:

1 J- zxd) (G ix) dx 3)
O(G,ix)

U formuli (3), @' je prvi izvod karakteristicnog polinoma, a i je imaginarna
jedinica, i=\-1.

Pre oko Cetvrt veka, nemacki matematicar Horst Saks otkrio je nacin na koji
karakteristi¢ni polinom grafa zavisi od structure grafa. Njegov rezultat, koji se danas
obi¢no naziva Saksova teorema [1,55,56], glasi ovako:

CD(G,x) =x" + Z(_l)P(S)zc(S)xn—n(s) @
N

gde se sumiranje vrsi preko takozvanih Saksovih grafova grafa G. Definicija Saksovih
grafova, koji su bitni za razmatranja koja slede, data je u daljem tekstu.

Vredi spomenuti da je Saksova teorema odigrala (a i danas igra) veoma vaznu
ulogu u teoriji konjugovanih molekula i u teorijskoj hemiji uopste. Nakon S$to je ova
teorema postala poznata hemijskoj javnosti [S7], pojavilo je vise od hiljadu publikacija u
kojima je teorema primenjena na hemijske probleme. I rezultati izloZzeni u ovom ¢lanku
predstavljaju primenu Saksove teoreme. U jednom nedavno objavljenom preglednom
¢lanku [56] moZe se na¢i opSirna (ali ni u kom slucaju kompletna) bibliografija hemijskih
primena Saksove teoreme.

Sa K, je oznaen graf koji se sastoji iz dva ¢vora povezana granom. Sa C, je
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oznacen cikl sa n ¢vorova, n=3,4,5,..., vidi Sliku 3.

AT U

K, Cis C C5 G

Slika 3. Komponente Saksovih grafova. Svaki Saksov graf se sastoji od komponenti koje
su K, i/ili C; i/ili C4 #/ili ... , vidi Sliku 4.

Graf ¢ija svaka komponenta je K, ili C; ili C,ili Cs ili ... naziva se Saksov graf.
Neki od ovih Saksovih grafova sadrzani su u molekulskom grafu; primeri su dani na Slici

Cormiran

S So O3

1>20{=2 Q1
S, S S,

Qi
S, S S,

Slika 4. Primeri Saksovih grafova (naznaceni debelim linijama) koji su sadrzani u grafu
bifenilena G,. Graf bifenilena sadrzi ukupno 514 Saksovih grafova. Svaki od njih se
moze shvatiti kao reprezentacija jednog odredeinog detalja strukture posmatranog
molekula.
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U formuli (4), p(S), ¢(S) i n(S) su, redom, broja komponenti, ciklicnih komponenti
i ¢vorova, Saksovog grafa S. Na primer, Saksovi grafovi S}, Ss, S71 Sy (prikazani na Slici
4), imaju, redom, 1, 6, 3 i 2 komponente, 0, 0, 1 i 2 ciklicnih komponenti, i 2, 12, 101 12
¢vorova.

Kombinovanjem formula (3) i (4) dobivamo eksplicitni izraz, koji povezuje
ukupnu w-elektronsku energiju s molekulskom strukturom:

E:%IXZ In

14 3 (~1)P$259 ) | g 5)
N

Svaki Saksov graf se moze shvatiti kao reprezentacija jednog odredenog
strukturnog detalja posmatranog molekula. Neki od ovih strukturnih detalja su bliski
svakom hemicaru. Na primer, S i S, na Slici 4 odgovaraju dvema razliCitim vezama
ugljenik-ugljenik u bifenilenu, S5 odgovara jednom od njegovih Sestoclanih prstenova, Sy
1S5 se mogu identifikovati kao Kekuleove strukturne formule. Medutim, ve¢ina Saksovih
grafova nema uobiCajenu hemijski interpretaciju. Bez obzira na to, svi ovi strukturni
detalji igraju ulogu u odredivanju veli¢ine ukupne z-elektronske energije, pa su zbog toga
znacajni za termodinamicku stabilnost odgovarajuc¢eg molekula.

Formula (5) predstavlja matematicki kompleto reSenje problema zavisnosti od
strukture jedne molekulske osobine, u konkretnom sluc¢aju - HMO ukupne n-elektronske
energije. Postoji sasvim malo ovakvih QSPR rezultata.

Sta moZemo saznati iz formule (5)?

Pre svega, zavisnost £ od raznih (precizno odredenih) molekulskih strukturnih
detalja je nelinearna. Konkretno, E nije jednaka zbiru efekata individualnih strukturnih
detalja. (Autor ovog ¢lanka je u mnogim prilikama iskusio nezadovoljstvo hemicara zbog
ove Cinjenice. Ocigledno, hemicari preferiraju linearne modele, a naucnici koji predloze
linearne hemijske modele dobijaju veca i brza priznanja. Kada je bio izloZzen ovakvim
“kritikama” autor je uvek odgovarao da mi samo modeliramo prirodne pojave, i da ne
snosimo odgovornost za njihovu eventualnu nelinearnost.)

Dalje, formula (5) pokazuje da je relacija izmedu ukupne n-elektronske energije i
molekulske strukture ekstremno komplikovana. [NasSe je misljenje da je stvarna relacija
izmedu bilo koje molekulske osobine i molekulske strukture ekstremno komplikovana,
jedino $to mi Cesto toga nismo svesni.] Formula (5) precizno identifikuje sve strukturne
detalje koji uticu na ukupnu m-elektronsku energiju. Kao $to smo ve¢ pomenuli, neki od
tih detalja spadaju medu uobicCajene hemijske pojmove: hemijske veze, prstenovi,
Kekuleove strukture. Veéina, medutim, je takva da ih "intuitivno misle¢i" hemicari
nikada nisu anticipirali. Formula (5) otkriva mnogobrojnost (relevantnih) informacija
koje se sadrze u molekulskoj strukturi, od kojih hemicari veéinu nikada ne bi uocili bez
pomoci spektralne teorije grafova.

Formula (5) pokazuje kakva je tacna matematicka forma kojom pojedini elementi
molekulske strukture uti¢u na vrednost E. 1z toga se mogu izvlaciti razli¢iti kvantitativni
zakljucci. Na primer, moguce je izraziti uticaj na E individualnih ciklova (sadrzanih u
molekulskom grafu).
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3 ENERGETSKI EFEKTI CIKLICNE KONJUGACIJE

Jo§ pre mnogo godina hemicari su uocili da su cikli¢ni n-elektronski sistemi znatno
stabilniji ili znatno nestabilniji u poredenju sa svojim aciklicnim analozima. Parovi
benzen - heksatrien (stabilizacija) i ciklobutadien - butadiene (destabilizacija) su
udzbenicki primeri. Jo§ u tridesetim godinama 20. veka Hikel je formulisao svoje pravilo
4m+2, koje tvrdi da su monocikli¢ni konjugovani sistemi stabilni ako poseduju 4m+2 (t.
j- 2, 6, 10, 14, ...) m-elektrona, a nestabilni ako je broj n-elektrona 4m (t. j., 4, 8, 12, ...).
U Sezdesetim godinama je pokazano da se ovde radi o jednom energetskom efektu [58].

ProSirenje Hikelovog pravila na policiklicne konjugovane molekule postalo je
mogucée tek onda kada je zapocela primena matematickog aparata teorije grafova u
molekulsko orbitalnoj teoriji, tacnije, tek kada je otkrivena jednacina (5).

Zahvaljuju¢i sreénoj okolnosti da ukupna m-elektronska energija zavisi od
strukturnih detalja koji odgovaraju Saksovim grafovima, i da (neki) Saksovi grafovi
sadrze ciklove, postalo je moguce da se izrazi energetski efekat svakog pojedinacnog
cikla C, koji se sadrzi u molekulskom grafu G [3,5,6,7,12,13,23].

Oznacimo skup svih Saksovih grafova molekulskog grafa G sa S = S(G). Formula
(5) se moze shvatiti kao izraz koji pokazuje kako elementi skupa S odreduju £. Formulu
(5) mozemo stoga pisati na sledeci skraceni nacin:

E=A(S).

Oznacimo sa Sc podskup skupa S, koji ¢ine oni Saksovi grafovi koji sadrze cikl C,
i posmatrajmo izraz f(S \ S¢). Ovaj izraz sadrZi efekte svih Saksovih grafova na E, osim
efekata koji poticu od cikla C. Drugim re¢ima, f(S \ Sc) je jedna energiji-nalik veli€ina,
nastala kao rezultat uticaja svih relevantnih strukturnih detalja iz posmatranog molekula,
osim uticaja cikla C. Shodno tome, razlika

ef =1(S)-f(S\Sc)
se moze interpretirati kao efekat cikla C na HMO ukupnu n-elektronsku energiju. Moze
se pokazati [6,7] da vazi:

1% ®(G, ix)
G,.C)=~ [1 dx.
4(G.0) ﬁ-[onCI)(G,ix)+2¢)(G—C,ix) ro O

U jednacini (6) G-C oznacava podgraf dobiven izbacivanjem cikla C iz grafa G.
Kada je ef{G,C) pozitivan, cikl C stabilizuje molekul; negativne ef-vrednosti ukazuju na
destabilizaciju.
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Slika 5. Energetski efekti ciklova fenantrena i bifenilena, izraZeni u jedinicama HMO
integrala rezonancije f3.

Na Slici 5 su navedeni energetski efekti za dva tipi¢na policikliéna konjugovana
sistema.

Primeri prikazani na Slici 5 ilustruju neke od osnovnih osobina ciklicne
konjugacije.
(a) Ne samo prstenovi, nego i ve¢i ciklovi (o kojima hemicari ¢esto ne vode racuna)
doprinose energiji.
(b) Energetski efekti obi¢no opadaju s porastom veli¢ine cikla, ali nisu zanemarljivi ¢ak i
kod vec¢ih ciklova.
(c) Ciklovi iste veli¢ine mogu imati znacajno razlicite energetske efekte.
(d) U primerima prikazanim na Slici 5, ciklovi veli¢ine 6, 10 i 14 imaju stabilizujuéi, a
ciklovi veli¢ine 4, 8 i 12 destabilizuju¢i efekat. To je u punoj saglasnosti sa Hikelovim
pravilom 4m+2.
(e) Medutim, nasuprot onome §to bi hemicari ocekivali na osnovu svoje "intuicije",
Hikelovo pravilo 4m+2 nije zadovoljeno u opStem slucaju. Na pomalo iznenadujuci
nacin, rigorozno je mogao da se dokaze samo slede¢i rezultat [9]:
(f) U svim alternantnim policikli¢nim konjugovanim ugljovodonicima, ciklovi veli¢ine 4,
8, 12, 16, ... uvek imaju negativne ef-vrednosti i tako uvek destabilizuju odgovarajuci
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molekul. (Ovo je upravo jedna polovina Hikelovog pravila 4m+2.)

(g) U vecini slucajeva ciklovi veli¢ine 6, 10, 14, 18, ... imaju stabilizujuéi efekat.
Medutim, postoje izuzeci, naime alternantni policikli¢ni ugljovodonici u kojima neki od
(4m+2)-clanih ciklova imaju destabilizuju¢i energetski efekat i koji na taj nacin
narusavaju Hikelovo pravilo 4m+2 [28].

Tako se rezultati (f) i (g) mogu iskazati i bez upotrebe bilo kakvog matematickog
formalizma, do njih bi se veoma teSko doslo bez primene matematiCkog nacina
razmiS§ljanja. Ovi rezultati se mogu smatrati primerima onoga Sto hemija moze dobiti od
matematike:

ViSe od pola veka hemicari su verovali u postojanje odredene pravilnosti i smatrali
da ona vazi u opstem slucaju. Pre samo nekoliko godina, nekolicina matematickih
hemicara pocela je da primenjuje teoriju grafova, i mogla je da pokaze da je jedna
polovina one pravilnosti opste vazeca (i da je, na taj nacin, zakon Prirode), dok joj druga
polovina nije.

Skoro u isto vreme kada je jednacina Eq. (6) otkrivena [5-7] i primenjena na
razli¢ite hemijske probleme, japanski hemic¢ar DZun-i¢i Aihara predlozio je sli¢an, ali ne
identiCan, postupak [59]. Prema njemu, energetski efekat cikla C se izracunava kao

efz“l = f(sac U SC ) - f(sac)
gde je S, skup svih Saksovih grafova (molekulskog grafa G), koji ne sadrze ciklove. Ovo
dovodi do izraza:

_ 17 |a(G,ix) = 2a(G - C,ix)
¢,(G.C) =— j In 2.0

—0

dx

gde je a(G,x) polinom sparivanja grafa G. Za detalje o polinomu sparivanja videti [1,49].
Kao kuriozitet pominjemo da je Aihari bilo potrebno oko 30 godina da zakljuci (i javno
prizna [60]) da je njegova metoda (zasnovana na ef; ) manje uspesna od nase (zasnovane
na ef). U radu [60] on je pokazao da su ef-vrednosti u dobroj saglasnosti sa lokalnim
magnetskim osobinama benzenoidnih molekula. Ovi rezultati bacaju novo svetlo na
fizicki smisao i hemijsku primenljivost teorije cikli¢ne konjugacije, koja je prikazana u
ovom ¢lanku.
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